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® Verfahren zur Herstellung von C l2 -C 18 -Fettsaureniedrigalkylestern 
<§) Vorgeschlagen wfrd ein Verfahren zur Herstellung von 
Ci2-C 18 -Fettsaureniedrigalkylestern durch katalytische 
Umesterung von Fetten und 6\en mit niederen Alkoholen, 
bei dem man 

(a) die resultierenden rohen Cg-C^-Fettsaureniedrigalky- 
lester unter starker Scherung in einem Rohrleitungssy- 
stem umwalzt und den Kreislaufstrom mit 1 bis 10 
Gew.-% - bezogen auf die Menge Alkylester - Wasser ver- 
mischt, 

(b) einen Teil des Alkylester/Wasser-Gemisches aus- 
schleust und die organische von der wafJrfgen Phase 
trennt, 

(c) den raffinierten Cg-C^-Fettsaureniedrigalkylester ei- 
ner f raktionierten Destination unterwirft, 

(d) die daboi erhaltene C 12 -C 18 -Fettsaureniedrigalkyle- 
sterfraktion abermals in einem zweiten Rohrleitungssy- 
stam umwalzt und mit 1 bis 10 Gaw.-% Wasser vermischt, 
und schiieSlich 

{e> wieder einen Teil des Alkylester/Wassergemisches 
ausschleust und die organische von der wafcrigen Phase 
trennt. 

Es werden Fettsaureniedrigalkylester erhalten, die einen 
Gehalt an freiem Glycerin von weniger als 0,03 Gew.-%, 
an gebundenem Glycerin von weniger als 0,2 Gew.-% und 
an freien Fettsauren von ebenfal Is weniger als 0,2 Gew.-% 
aufweisen. 



00 



LJJ 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 02.99 902 1 15/271/7 A 



19 



DE 198 03 

1 

Beschreibung 

Gebiet der Erfindung 

Gcgcnstand dcr Rrfindung ist cin \fcrfahrcn zur Hcrstcl- 5 
lung von mittelkettigen Fettsaurcnicdrigalkylestern mit ei- 
nem verurinderten Gehall an unerwiinschten Nebenproduk- 
' ten, bei dem man die rohen Ester vor und nach der Destina- 
tion einer speziellen Wasche unterwirft. 

10 

Stand dcr Tcchnik 

Bei der Hochdruekumesierung von Fellen und Olen mil 
niederen Alkoholen, insbesondere Methanol, fallen in der 
Regel rone Alkylester an, die etwa 1 Gew.-% vorzugsweise 15 
als Monoglycerid gebundenes Glycerin und zwischen 1 und 
1,5 Gcw.-% frcics Glycerin cnthaltcn. Zur Abscnkung des 
Gebaltes an freiem Glycerin werden die Ester einer Raffina- 
Lion unlerworfen, bei dem ein Teil des Glycerins in Verweil- 
zeithehaltem als schwerere Phase abgetrennt wird; dabei ist 20 
es moglich, die Trennung durch Beregnen der Ester mit 
Wasser zu erleichlem. Die raffinierten Ester weisen danach 
noch Gchaltc an freiem Glycerin im Bcrcich von 0,2 bis 
1 Gew.-% auf. 

In der anschlieBenden Desiilladonsslufe werden im Falle 25 
von Kokos- oder PalmkemfetLsauremethylestem Ublicher- 
weise die Vorlaufalkylester des Kettenlangenbereiches Q- 
Cio abgetrennt und dann die Ci 2 -C l8 -Hauptlaufesler uber 
Kopf dcstillicrt. Da die in dcr Dcstil lation cingcsctztcn raffi- 
nierten Ester aufier dem freien und dem gebundenen Glyce- 30 
rin noch etwa 0,4 Gew.-% freie Fettsauren sowie die Ge- 
samtmenge des Umesterungskatalysators enthalten, konnen 
bei den hohen Destillationstemperaturen komplexe chemi- 
sche Umselzungen staltfinden, durch die im Haupllaufesier 
wiedcrum sowohl frcics Glycerin als auch gebundenes Gly- 35 
cerin (d. h. Monoglyceride) gebildet werden konnen. Daher 
werden die Hauptlaufester gewShnlicb in einem Koales- 
zenzabscheider gereinigt; die abermals raffinierten Rster 
weisen noch 0,08 bis 0,1 Gew.-% freies Glycerin, 0,5 bis 
0,6 Gew.-% Monoglyceride sowie 0,2 bis 0,3 Gew.-% freie 40 
Fettsauren auf. 

Sowohl die Vorlauf- als auch die Hauptlaufalkylester 
werden zum ganz Uberwiegenden leil durch Hochdruckhy- 
drierung in die enLsprechenden primaren Alkohole tiber- 
fiihrt Bei diesem ProzeB ist seit langem bekannt, daB ein ho- 45 
herer Gehall an freiem und gebundenem Glycerin im Me- 
thylcstcr von Nachtcil ist, da die Hydricrung von,Monogly- 
ceriden zur Bildung unerwunschter Alkandiole fuhrt und 
diese stark exotherme Nebeareaktion zur SchSdigung des 
Katalysators und damit zur Verkiirzung seiner T^ebensdauer 50 
fuhren kann. In ahnlicher Weise ist auch die Anwesenheit 
von freien FelUsauren fur den Katalysator schadlieh. 

Die Aufgabc dcr Erfindung hat dahcr darin bestanden, cin 
Verfahren zu entwickeln, mit dessen Hilfe man mittelkettige 
Fellsaureniedrigalkylesler mil einem uiogliehst geringen 55 
Gehalt an freiem und gebundenem Glycerin sowie an freien 
Fettsauren herstellen kann. Vorzugsweise sollte der Gehait 
an freiem Glycerin in den Alkyleslem unier 0,05 Gew.-% 
liegen. 

60 

Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Ilerstel- 
lung von Ci2-Ci8-Feusaureniedrigalkyie4>lern durch kalaly- 
tische Umesterung von Fetten und Olen mit niederen Alko- 65 
holen, bei dem man 

(a) die resultierenden rohen Q-Czz-Fettsaureniedri- 
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galkyiesier unler starker Scherung in einem Rohrlei- 
tungssystcm umwalzt und den Krcislaufstrom mit 1 bis 
10 Gew.-% - bezogen auf die Menge Alkylester - Was- 
ser vermischt, 

(b) cincn Tcil des Alkylcstcr/Wasscr-Gcmischcs aus- 
schleust und die organische von der waBrigen Phase 
Irennt, 

(c) den raffinierten Q-C^-Fettsa^ireniedrigalkylester 
einer fraktionierten Destilladon unterwirft, 

(d) die dabei erhaltene Ci 2 -Ci8-FeUsaureniedrigalky- 
lcstcrfraktion abermals in cincm zweiten Rohrlcitungs- 
system umwalzt und mit 1 bis 10 Gew.-% Wasser ver- 
mischt, und schlieBlich 

(e) wieder einen Teil des AlkylesterAVassergemisches 
ausschleust und die organische von der waBrigen Phase 
ixenm. 

Oberraschenderweise werden C,2-Cja-Fettsaureniedri- 
galkylesLer erhallen, die einen Gehalt an freiem Glycerin 
von weniger als 0,03 Gew.-%, von gebundenem Glycerin 
von weniger als 0,2 Gew.-% und an freien Fettsauren von 
weniger als 0,2 Gew.-% auf weisen und sich damit in ausge- 
zcichnctcr Wcisc zur Hcrstcllung von cntsprcchcndcn pri- 
maren Alkoholen eignen. 

Umesterung 

Zur Herslellung der Ca-Cia-Feltsaureniedrigalkylester 
kommcn grundsatzlich allc synthctischen und naturlichcn 
Triglyceride in Frage. Vorzugsweise werden pflanzliche Ole 
oder derische Fette eingesetzt, als da beispielsweise sind: 
Kokosol, Palmol, Palmkernol, Olivenfil, Olivenkemol, Son- 
nenblumenol alter oder neuer Zuchtung, Rapsol alter oder 
neuer Zuchiung, Sesamol, ErdnuBol, Leinol, Baumwoll- 
saatol, Tccsaatol, Distclol, Koriandcrol, Fischol, Rindcrtalg 
oder Schweineschmalz. Wegen des hohen Ci 2/1 R-Anteils ist 
der Einsatz von Kokos- und Palmkerndl oder deren Gemi- 
sche bevorzugt. Zur Umesterung kommen niedere Alkohole 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in Frage, wie beispielsweise 
Elhanol, n-Propanol, Isopropylalkohol oder Bulanoi und 
seine Tsomcrcn; vorzugsweise wird die Umesterung mit Me- 
thanol durchgefuhrt. Dieser Verfahrensschritt kann in an 
sich bekannter Weise erfolgen, d. h. die Triglyceride werden 
in Gegenwart von geeigneten Katalysatoren, wie z. B. Zink- 
seifen, vorzugsweise in Gleichstromkolonnen bei Tempera- 
Luren von 200 bis 240°C und unler Druck (bis zu 90 bar) mil 
Alkohol im mchrfach molarcn ObcrschuB umgesctzt. Nach 
der Abtrennung des uberschussigen Einsatzalkohols werden 
Alkylester/Glycerin-Gemische erhalten, welche in einem 
Separator in die leichtere organische Wertphase und die 
schwerere Glycerinphase getrennt werden. An diese Pha- 
sentrennung kann sich eine weilere deslilladve Aufreini- 
gung anschlicBcn. Einzclhcitcn hicrzu sind beispielsweise 
der Druckschrift "Fettalkohole: Rohstoffe, Verfahren, Ver- 
wendung", Hrsg. Henkel KGaA, 1982, S. 56/57 zu enlneh- 
men. 

1. Wasche 

Im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens schlieBt sich 
an die Phasentrennung eine Wasche der Ester an, bei der der 
Gehalt an freiem und gebundenem Glycerin erniedrigt wird. 
Ilierzu werden die rohen Alkylester mit Ililfe einer mit ho- 
hen Scherkraflen arbeiienden Umwalzpumpe in einem 
Rohrleitungssystem im Kreis geftirdert, wobei die UmwSlz- 
menge vorzugsweise dem 5 bis lOfachen des Einsatzstro- 
mes enlsprichl. In diesen Kreislaufstrom wird Wasser in ei- 
ner Menge von 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-% - be- 
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zogen auf den Alkyieslereinsalzslrom - zudosiert und durch 
die Umwalzpumpc mchrfach intensiv mit den Alkylcstcm 
vermischt. Die AlkyLester/Wasser-Gemische werden teil- 
weise. d. h. iin MaBe des Zuslroms frischen Esters, inillels 
cihes Druckrcgclvcntils aus dem Krcislauf ausgcschlcust 5 
und beispielsweise in einen Absetzbehalter geleitet, in der 
die Trennung zwisehen organischer Wertphase und Wasser 
stattfindet. Alternativ ktfnnen fiirdie Trennung auch Koales- 
zenzabscheider, Separatoren, Zentrifugen und dergleichen 
eingeseizl werden. Die Reinigung kann weiler verbessen 10 
werden, indem man die Wasche mit vcrdiinntcn Bascn, bci- 
spielsweise 1 bis 10 Gew.-%igen wafirigen Alkalihydroxid- 
oder AlkalicarbonaLlosungen, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.- 
%iger KOH-T,6sung, durchfuhrt. Die auf diese Weise raPfi- 
nierten Alkyiester enthalten nur noch 0,01 bis 0,04 Gew.-% 15 
freies Glycerin, 0,2 Gew.-% freie Fetlsaure und - nahezu 
unvcrandcrt - ctwa 1 Gcw.-% Monoglyccridc. Auficrdcm 
werden etwa 40 Gew.-% der im Ester als Katalysator enthal- 
tenen Zinkselfen in Fonn von Zinkbydroxid ausgewaschen. 

20 

Fraktionierte Destillation 

Die in der crstcn Waschc vorgcrcinigtcn Alkyiester kon- 
nen nun in der nachfolgenden Destillation fraktioniert wer- 
den, wobei man die Bedingungen ublieherweise so wahlt, 25 
daB ein C 6 -C l0 -Vorlauf, ein C l2 -C l8 -Hauptlauf und gegebe- 
nenfalls ein C20-C22-Nachlauf anfaUt. Die Fraktionierung 
kann ebenfalls in an sich bekannier Weise erfolgen. wobei 
man in der Rcgcl gepacktc Kolonncn cinsctzt und bci Tcm- 
peraturen im Bereich von 150 bis 250 sowie unter vermin- 30 
dertem Druck arbeitet. Es werden C12-C u-Haupdaufalky te- 
ster erhalten, die einen Gehalt an freiem Glycerin von weni- 
ger als 0,3 Gew.-%, an gebundenem Glycerin von weniger 
als 0,2 Gew.-% und an freien Felisauren von weniger als 
0,2 Gcw.-% aufweiscn. 35 

2, Wasche 

Die Aufgabe der zweiten Wasche, die analog der ersten 
durchgefuhrt wird, besteht darin den Gehalt an freiem Gly- 40 
ccrin wcitcr zu emicdrigen. Es werden dabci Nicdrigalkylc- 
ster erhalten, die einen Giyceringehalt von weniger als 
0,03 Gew.-% aufweisen. 

Beispiel 45 

2,3 t (3000 Mol) Kokosol wurden in Gcgcnwart von 
2,4 kg (0,1 Gew.-%) Zinkstearat mit 2,1 t (65.000 Mol) Me- 
thanol bei 220°C und einem Druck von 70 bar umgeestert 
und das ntcht umgesetzte Methanol abdestilliert Rs wunde 50 
eine Mischung bestehend aus 2,1 1 (9000 Mol) Cg-Cig-Ko- 
kosfettsauremelhylesler und 290 kg (3000 Mol) Glycerin 
erhalten. Die Mcthylcstcr/Glyccrin-Mischung wurdc in ei- 
nen Separator uberfuhrt und dort 2 Stunden belassen, ehe 
die schwerere Glycerinphase abgelassen wurde. Der resul- 55 
tierende rohe Methyl ester besaB einen Gehalt an freiem Gly- 
cerin von l,3Gew.-% und an Monoglyceriden von 
0,9 Gew.-%. 

Der rohe Q-Cis-Kokosmethylester wurde unter starker 
Scherung mit Hilfe einer Umwalzpumpe rnit einer Ge- 60 
schwindigkeil von 200 kg/h in ein Rohrleitungssyslem mit 
einem Volumen von etwa 5001 gepumpt. Gleichzeitig 
wurde eine 1 Gew.-%ige KOII-Losung mit einer Geschwin- 
digkeii von 8 kg/h in den Kreistauf eingepumpl und nut dem 
Alkyiester intensiv vermischt. Nachdem sich ein Gleichge- 65 
wicht aufgebaut hatte, wurde das Methylester/Wasser-Ge- 
inisch mil einer Geschwindigkeit, die dem Zulauf an Fri- 
schester enLsprach, aus dem Kreislauf ausgeschleust und in 



053 C 1 

4 

einen Absetzbehalter geleitet, in dem die organische Wert- 
phase von der waBrigcn Phase getrennt wurdc. Der rcsultic- 
rende raffinierte Methylester enthielt noch 0,04 Gew.-% 
freies Glycerin, 0,9 Gew.-% Monoglyceride sowie 
0,2 Gcw.-% frcic Fcttsaurcn. Gcgcnubcr dem Ausgangs- 
ester war die Menge an Zinkstearat um 50% verringert. 

Der raflinierte C 8 -C l8 -KokosmeLhylester wurde in eine 
Destillationsvorrichtung Uberfuhrt und mit Hilfe einer ge- 
packten Kolonne bei 1 50 bis 250°C und einem verminderten 
Druck von 20 inbar in einen Ce-Cio-Vorlauf und einen Ci 2 - 
C 18 -Hauptlauf fraktioniert. Die rcsulticrcndc Ci 2 -Ci 8 -Frak« 
don wies noch einen Gehalt an freiem Glycerin von 
0,3 Gew.-%, sowie an Monoglyceriden und freien Fettsau- 
ren von jeweils 0,2 Gew.-% auf. 

Die C^-Cia-Kokosmethylester-Fraktion wurde wie oben 
beschrieben einer weiteren Kreislaufwasche mit Wasser un- 
terworfen. Der schlicBlich rcsulricrcndc raffinierte Ester 
wies noch einen Gehalt an freiem Glycerin von 0,03 Gew.- 
%, sowie an Monoglyceriden und freien Fetlsauren von je- 
weils 0,2 Gew.-% auf. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Cn-CiR-Fettsaure- 
niedrigalkylestern durch katalylische Uuiesterung von 
Fetten und Olen mit niederen Alkoholen, da durch gc- 
kennzeichnet, daB man 

(a) die resultierenden rohen Q-C22-FeUsaurenie- 
drigalkylcstcr unter starker Schcrung in einem 
Rohrleitungssystem umwalzt und den Kreislauf- 
strom mit 1 bis 10 Gew.-% - bezogen auf die 
Menge Alkyiester - Wasser vermischt, 

(b) einen Teil des Alky les terAVas ser-Gemisches 
ausschleust und die organische von der wafirigen 
Phase trennt, 

(c) den raffinierten Cfi-CM-Fettsaureniedrigalky- 
lester einer fraktionierten Destillation unterwirft, 

(d) die dabei erhaltene Co-C^-FetLsaureniedri- 
galkylesterfraktion abermals in einem zweiten 
Rohrleitungssystem umwalzt und nut 1 bis 
10 Gcw.-% Wasser vermischt, und schlicBlich 

(e) wieder einen Teil des Alkylester/Wassergemi- 
sches ausschleust und die organische von der 
wafirigen Phase trennt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man Kokos- und/oder Palmkemfettsaurenie- 
drigalkylcster cinsctzt 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Methylester einsetzt 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Wasche mit wafiriger Lauge 
duiehfiihrl. 
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